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摘要: 我国新建的燃煤火力发电机组大多采用石灰石-湿法脱硫工艺，湿法烟气引起的盐雾腐蚀是导致火电厂烟囱内衬
材料脱落的重要因素。本文基于真空辅助成型( VAＲTM) 工艺低成本制造了玻纤 /乙烯基酯复合材料，并在盐雾试验箱中分别
腐蚀 4 d、14 d、28 d 和 60 d，模拟其在自然盐雾环境下的力学性能变化，分析了复合材料的耐盐雾腐蚀性能，并采用 SEM 法分
析微观机理和腐蚀前后试样表面形貌演化规律。结果表明，经过 60 d 的盐雾腐蚀，复合材料的力学性能均呈现出先增加后下
降的趋势，在盐雾腐蚀 60 d 后，拉伸强度、弯曲强度、层间剪切强度分别下降了 5. 6%、12. 71%、13. 61%。微观形貌表征发现，
盐雾腐蚀后树脂基体发生了膨胀开裂，在纤维-树脂界面处形成缺陷进而导致力学性能下降。
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1 引 言
火力发电是现代社会电力发展的主力军，煤电
产业占宁夏全区工业的 40%左右，煤电行业的稳定
运行对宁夏工业发展至关重要［1］。近年来，国家颁
布了《火电厂大气污染物排放标准》并采取一系列
措施加快火电厂二氧化硫排放量的治理。我国现有
燃煤火力发电机组多采用石灰石-湿法脱硫工艺，该
工艺虽然对烟气中 SO2 的去除效率高，但却不能有
效去除其中主要腐蚀成分 SO3。由于烟气含水量
高，脱硫后的烟气对烟囱腐蚀非常严重［2，3］。
自 20 世纪 70 年代开始，纤维增强树脂基复合
材料在湿法脱硫系统中得到应用，其以优异的比强
度、比模量和耐腐蚀性成为湿法烟气脱硫系统中脱
硫塔、烟道和烟囱及内衬的理想材料［4，5］。但传统
商用环氧树脂基复合材料的成本高、耐腐蚀性能差;
尤其是盐雾酸性环境下基体和增强材料的粘结强度
会变差，并且损伤之后不易修复［6］。乙烯基酯树脂
秉承了环氧树脂的优良特性，耐腐蚀性能好，且兼具
不饱和聚酯树脂的工艺性能，在工程界获得广泛关
注［7］。真空辅助( VAＲTM) 工艺是公认的低成本获
得高性能复合材料的制造工艺，它在真空负压下将
低粘度的树脂浸润织物预成型体并在一定固化制度
下得到复合材料结构［8-11］。真空负压提供树脂流动
的驱动力，排出了纤维织物增强材料及模腔内的气
体和水分，减少了制品中的孔隙等缺陷，适用于大型
火电烟囱内衬结构的制备［12，13］。
复合材料在腐蚀环境下的行为已得到广泛关注。
张婷［14］研究发现复合材料试样盐雾环境下的弯曲
强度表现为先增加再下降，强度增加 5. 94% ( 4 d) ，
而当天数为 28 d 时，弯曲强度下降 6. 41%。Narasi-
mha等［15］研究发现玻纤 /乙烯基酯复合材料在海水
中老化后，抗弯强度和极限抗拉强度( UTS) 分别下
降了 22%和 15%，环氧基复合材料的吸水性能不如
乙烯基酯复合材料。Kootsookos 等［16］对比了不饱和
聚酯树脂复合材料和乙烯基酯复合材料在海水腐蚀
下的情况。经过长达两年的对比实验，发现虽然后
者更耐海水腐蚀，但是弯曲强度受到极大的影响，远
远低于前者。由此证明，复合材料的耐海水性能不
仅与树脂的耐海水性能有关，还受界面等因素影响。
火电烟囱内衬结构易受到盐雾环境的影响，本
文采用 VAＲTM 工艺制造玻纤增强甲基丙烯酸型环
氧乙烯基酯树脂基复合材料，在中性盐雾试验箱中
研究复合材料老化试验后的力学性能变化和表面形
貌变化，并用 SEM 进行表征，完成复合材料整体内
衬在长期中性盐雾腐蚀环境使用中的耐久性评价，
研究其老化规律，为火电厂烟囱内衬防腐改造应用
提供指导。
2 材料与方法
2. 1 材 料
单向玻璃纤维织物面密度为 430 g /m2，纤维密
592019 年第 11 期

玻纤 /乙烯基酯复合材料的制备及其盐雾腐蚀行为
FＲP /CM 2019. No. 11
度为 1200 tex，单层厚度为 0. 3 mm，碱金属氧化物含
量≤0. 8%，含水率＜0. 2% ( 邢台市金牛玻纤有限责
任公司，EMK430-600) ; 环氧乙烯基酯树脂呈紫色透
明液体状( 上海华昌聚合物有限公司，MEＲICAN30-
200P) ; 所用固化剂为过氧化甲乙酮( 上海硕津贸易
有限公司，NOＲOX MEKP-925H) 。乙烯基树脂和
固化剂体积混合比为 100 ∶1. 5，均匀混合后浸润时
的粘度为 200 mPa·s，凝胶时间大于 120 min，固化后
在 80 ℃下的热稳定性超过 24 h，能够满足火电烟囱
内衬的工作要求。
2. 2 方 法
复合材料试样的制备流程图如图 1 所示。首先
将准备好的不锈钢模具用丙酮清洗干净，每隔 10
min 涂一次脱模剂，一共涂 2 次; 然后将裁剪好的 0°
单向玻纤布整齐叠放在模具上，铺放 10 层，得到纤
维预制体; 最后采用 VAＲTM 工艺制造得到复合材
料层合板，其工艺原理图如图 2 所示。进行树脂灌
注时要确保由真空袋形成的封闭环境密闭性良好。
图 1 制备工艺
Fig. 1 Preparation process
图 2 VAＲTM 工艺原理
Fig. 2 Diagram of the VAＲTM process
计算并配比 1. 8 倍树脂以保证树脂的量充足，
对树脂脱泡( 磁力搅拌，抽真空) 确保搅拌均匀，静
置 20 min 后灌注树脂。利用真空负压抽树脂，使树
脂能够稳定匀速地浸润纤维预制体，待完全浸润后
常温固化 24 h 得到复合材料层合板。
2. 3 试验方法
盐雾试验按照 GJB 150. 11A—2009［17］标准规定
的条件实施，为考察复合材料试样在火电烟囱的服
役环境，在盐雾试验箱中将系统调节至中性盐雾条
件。试验溶液为质量分数为 5%的分析纯 NaCl 的水
溶液，温度为 35 ℃，pH = 6. 5 ～ 7. 2; 喷雾压力为 70
kPa，连续喷雾 60 d。对腐蚀天数分别为 4 d、14 d、
28 d、60 d 的复合材料试样进行力学性能试验，并与
未腐蚀复合材料的试验结果对比，测试方法如表 1
所示。
表 1 力学性能测试方法
Table 1 Test methods of mechanical properties
测试类型 使用标准
试样尺寸
/mm
加载速率 /
mm·min－1
跨距
/mm
拉伸性能 GB /T 1447—2005［18］
L= 250
B= 25±0．5
2 无
弯曲性能 GB /T 1449—2005［19］
L= 20h
B= 15±0．5
1＜h≤3
2 ( 16±1) h
短梁剪切性能 ASTM D2344［20］
L= 6h
B= 2h
1 4h
3 结果与讨论
3. 1 力学性能测试
经历不同天数盐雾腐蚀试验后，复合材料试样
的拉伸强度数据如表 2 所示，可以看出，相较于未经
腐蚀复合材料试样相应性能结果，数据呈现出先增
加后下降的趋势; 这与已经发表的研究成果具有相
同的趋势［14］。与未发生盐雾腐蚀的复合材料试样
相比，经过 60 d 盐雾腐蚀的复合材料拉伸强度下降
了 5. 6%; 下降幅度并不显著。原因是经过盐雾环境
下的腐蚀，包裹纤维的树脂基体性能发生下降，这对
受树脂基体控制的复合材料性能影响较大，但对受
增强纤维控制的复合材料性能 ( 拉伸性能) 影响并
不大。
表 2 盐雾腐蚀前后拉伸性能
Table 2 Tensile property before and after salt spray corrosion
实验天数 /d 0 4 14 28 60
拉伸强度 /MPa 1081．51 1134．01 1047．16 1031．71 1020．2
变化率 /% 0 +4．85 －3．18 －4．60 －5．60
表 3 给出了经历不同天数盐雾腐蚀试验后复合
材料试样的弯曲强度实验数据。随着盐雾腐蚀试验
天数的延长，复合材料试样的弯曲强度出现先增加
后下降的趋势; 在盐雾腐蚀 60 d 后，复合材料的弯
曲强度下降 12. 71%。盐雾环境中的水分进入玻璃
纤维乙烯基酯复合材料后，导致树脂基体性能退化，
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弱化了大分子链之间的作用力，造成强度下降; 水分
子进入复合材料内部，使树脂基体与纤维界面由于
吸湿膨胀程度的不同而发生脱粘现象，降低了纤维
和树脂基体界面间的应力传递效率，引起复合材料
的弯曲强度下降。
表 3 盐雾腐蚀前后三点弯曲性能
Table 3 Bending property at three points before
and after salt spray corrosion
实验天数 /d 0 4 14 28 60
弯曲强度 /MPa 905．69 965．19 921．97 867．13 790．60
变化率 /% 0 +6．57 +1．80 －4．26 －12．71
玻璃纤维乙烯基酯复合材料试验件在经历不同
天数的盐雾腐蚀试验后所得层间剪切性能数据如表
4 所示，可以看出，随着盐雾老化时间的延长，试验
件的层间剪切强度不断下降，经过 60 d 的盐雾试验
后强度下降 13. 61%，即层间剪切强度的保持率为
86. 39%。同时随着试验天数的增加，试验件的层间
剪切强度呈现先上升后下降的趋势，在 14 d 至 28 d
过程中，复合材料的层间剪切强度下降幅度不大，可
能原因是水分向试验件的内部扩散已经达到饱和，
而水分的进一步侵蚀需要更长时间。当盐雾腐蚀
60 d 后，层间剪切强度下降明显，这是由于测试短梁
剪切强度的试验件较小，水分子更易扩散，复合材料
层间树脂更易吸湿膨胀，基体脱粘开裂，导致力学性
能下降。
表 4 盐雾腐蚀前后层间剪切性能
Table 4 Inter-laminar shear property before and
after salt spray corrosion
实验天数 /d 0 4 14 28 60
短梁剪切强度 /MPa 502．74 509．36 474．88 469．69 434．32
变化率 /% 0 +1．32 －5．54 －6．57 －13．61
3. 2 微观形貌表征
为对盐雾腐蚀前后复合材料试样微观形貌变化
特征进行分析，采用日本电子株式会社 JSM-7500F
场发射扫描电子显微镜对各测试试样进行研究。图
3 所示为盐雾腐蚀前后拉伸试样的表面微观形貌，
对拉伸试样的微观形貌进行分析，可以发现盐雾腐
蚀前试样表面的纤维和树脂结合紧密，没有明显的
缺陷，如图 3( a) 所示。由图 3( b) 可知，在盐雾腐蚀
后，试样表面的树脂有明显的溶胀水解现象，说明经
历腐蚀后复合材料出现了缺陷，而在拉伸过程中，由
于局部应力集中，随着拉伸载荷的增加，基体的横向
开裂和纤维束间纵向层间裂纹逐渐演化形成纤维内
部裂纹，与外部缺陷相结合后，最终导致材料脆性断
裂失效。
( a) 盐雾腐蚀前
( a) Beforesalt spray corrosion
( b) 盐雾腐蚀后
( b) After salt spray corrosion
图 3 盐雾腐蚀前后拉伸试样表面的 SEM
Fig. 3 SEM on the surface of tensile specimens
before and after salt spray corrosion
图 4( a) 为弯曲试验件盐雾腐蚀 60 d 后表面微
观形貌，可以明显地观察到经过腐蚀后，复合材料的
表面出现了裂纹和缺陷; 图 4( b) 是对裂纹的高倍观
察，可以发现纤维和树脂结合得并不紧密，有明显的
孔隙，这就是由盐雾腐蚀造成的缺陷。由于试验件
的表面存在缺陷，当三点弯载荷作用时，试验件表现
为剪切、拉压共生的多耦合破坏模式，拉应力一侧首
先发生失效，随后在中性面处发生剪切破坏，紧接着
失效迅速向上下两侧扩展，直至与表面已经存在的
裂纹相连，最终导致截面在整个厚度方向发生失效。
腐蚀后的表面裂纹与纤维束的走向相关性很大，裂
纹基本沿着纤维束之间的界面进行扩展，最终导致
失效提前发生。这就是盐雾腐蚀后弯曲强度下降的
原因。
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( a) 表面缺陷
( a) Surface flaw
( b) 表面缺陷( 高倍观察)
( b) Surface flaw of high magnification
图 4 弯曲试验件盐雾腐蚀 60 d 后表面形貌
Fig. 4 Surface morphology of bending test piece
after 60 days of salt spray corrosion
图 5 为使用奥林巴斯相控阵检测仪检测的盐雾
腐蚀前和腐蚀 60 d 后的弯曲试验件缺陷扫描图。A
扫描所对应的波峰之间的距离代表的分别是缺陷深
度和板材厚度，C 扫描与 A 扫描相对应可以更加直
观地展现试验件内部的损伤情况，通过下方标尺可
以测量缺陷的宽度，两个波峰分别代表始波和底波，
与左侧标尺对应的距离为 2. 90 mm，即为板材的厚
度，两波之间无杂峰说明板材成型质量良好，如图 5
( a) 所示; 结合图 5( b) 所示 C 扫描可以清楚地观察
到始波、底波、二次波，且始波和底波之间没有明显
的缺陷，少数阴影部分为噪声对超声 C 扫描所造成
的影响，可以忽略不计; 在图 5 ( c) 中始波和底波明
显，所对应的试验件厚度为 2. 88 mm，符合实际情
况，在两波之间存在一个缺陷波，其波峰距始波的距
离为 1. 90 mm，可以判断缺陷存在于距测试表面
1. 90 mm 处; 与图 5( d) 对应观察 C 扫描，可以明显
看到试验件内部存在的缺陷，与标尺对应其大小为
3. 60 mm，可以确定这是经过盐雾腐蚀 60 d 后，弯曲
试验件内部出现的缺陷。
图 5 盐雾腐蚀前后的无损检测
Fig. 5 Nondestructive testing before and after
salt spray corrosion
4 结果与讨论
( 1) 基于 VAＲTM 工艺制造了玻璃纤维增强乙
烯基酯复合材料，利用盐雾腐蚀试验装置考察盐雾
老化天数分别为 4 d、14 d、28 d、60 d 时复合材料力
学性能的变化。结果表明，与未腐蚀复合材料试样
相比，腐蚀复合材料试样的力学性能均呈现先增加
后下降的趋势，拉伸强度分别增加了 4. 85%，下降了
3. 18%、4. 6%、5. 6%; 弯曲强度分别增加了 6. 57%和
1. 80%，下降了 4. 26%、12. 71%; 层间剪切强度分别
增加了 1. 32%，下降了 5. 54%、6. 57%、13. 61%;
( 2) 采用 SEM 和相控阵检测仪考察盐雾腐蚀
60 d 的复合材料试样微观形貌发现，盐雾腐蚀后树
脂基体发生了膨胀开裂，在纤维-树脂界面处形成缺
陷进而导致力学性能下降。
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PＲEPAＲATION AND SALT SPＲAY ATMOSPHEＲIC COＲＲOSION BEHAVIOＲ
OF GLASS FIBEＲ /VINYL ESTEＲ COMPOSITES
QU Li1，KANG Shao-fu1，LI Jin1* ，CHENG Xuan2
( 1. Key Laboratory of Ningxia for Photovoltaic Materials，Ningxia University，Yinchuan 750021，China;
2. Key Laboratory of Fujian Province for Special Advanced Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract: Limestone wet desulfurization has been mainstream during practical process of coal-fired generating
units built in China． However，salt spray take a significant role in detachment of chimney lining materials caused by
wet flue gas． In this paper，glass fiber /vinyl ester composites was fabricated based on the low-costing process of vac-
uum assisted molding ( VAＲTM) process and its mechanical properties was investigated in natural salt spray envi-
ronment simulated by salt spray testing chamber for 4 days，14 days，28 days and 60 days to evaluate corrosion re-
sistance． Meanwhile，cross-reference of corrosion was observed with the help of SEM to reveal the microscopic
mechanism and evolution law of surface morphology． The results show that the mechanical properties of the compos-
ites are increased and then decreased with the increase of the days of salt spray corrosion． After 60 days of salt spray
corrosion，tensile strength，bending strength and interlaminar shear strength respectively decreased by 5. 6%，12. 71%
and 13. 61%． The morphological characterization showed that the resin matrix exploded and cracked after salt spray
corrosion，and defects were formed at the fiber-resin interface，which led to a decrease in mechanical properties．
Key words: lining anti-corrosive; composite material; VAＲTM process; salt spray corrosion; performance
analysis
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